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ポリエステル繊維のキャリヤー染色について第2報
染料の拡散におよほすキャリヤー(オルソフェニールフェノール)の作用
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We have studied on the diffusion of three disperse dyes into Mylar film from the finite 
dyebath with the carrier (0. P. P.) by the so called Cilindrically Rolled Film Method. 
The diffusion coefficients and the activation energies of diffusion of O. P. P. and dyes 
were measured and following resul ts were obtained. 
( 1) The diffusion coefficient of dye into Mylar film was shown to increase with 
increasing concentration of O. P. P. . The adsorption of carrier by Mylar film was increased 
with the amount of carrier in the dyebath. 
It may be postulated that the carrier molecule push into the interstices of the polyester 
fibre and reduces the intermolecular cross-linking force， and will facilitate diffusion of dyes 
into the fibre 
(2) In the high temperature dyeing， the addition of O. P. P. is fairly effective， but 
is inferior to the eHect of carrier used at lawer temperatures. 
If the logarithms of the diffusion coefficents at different temperatures are plotted against 
the reciprocals of the absolute temperatures， the points do not lie on a straight line， and 
the activation energy of diffusion is decreased with increasing temperature. 
This eHect may be attributed to the decrease in the adsorption of O. P. P. with increas-
mg tem pera ture. 
1.緒 -Fヨ
ポリエステノレ繊維のキャりヤー染色については多数の研究が行なわれているが，その理論的見解
には未だ問題が残されている。
一般の染色系においては繊維一染料一助剤3者間の関係が追求されるのに対し，キャリヤー染色
では繊維ー染料一助剤ーキャリヤ-4者聞の関係を検討するため，その考察が複雑となる G
キャ Pヤー染色について Vickers tuff1l は親水性および疎水性キャリヤーの濃度と染料吸着量と
の関係を求め，また Schuler2、は非水溶剤を用いてポリエステノレ繊維に対するキャリヤーの吸着量
と染着量の関係をしらべた。疎水性キャリヤーにおいて，前者は繊維内部に吸着されたキャリヤー
量と染着量との聞には明瞭な関係を見出し得なかったが，後者の研究では繊維内部のキャリヤー濃
度が増すと染色速度が増すことが確認されたD
染色においてキャリヤーは染色速度を増す効果を与えているが，その理由については今日までに
種々の説が提出された。キャリヤーが繊維の膨潤あるいは可塑化を起すためへ また染料がキャリ
ヤーに溶解して分散状になるため4l繊維内の染料の拡散が容易となる。さらにキャリヤーの染料溶
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解性は，疎水性キャリヤーではキャリヤーが繊維の周囲をとりまき層を形成し1り この層から染色
が行なわれるため，系は染料濃厚液からの染色となって速度が増加するへ またキャリヤーの存在
はキャリヤーと染料との吸着座席の争い，さらにキャリヤーの染料溶解性による平衡染着量の変化
等をともなうであろう口乙れらは現象を複雑化させ，有限染浴によって一定時聞における染着量を
簡単に測定しその結果から種々の理由を考察することは困難であるo
関戸自のマイラープイノレムを用いる巻層法はその得られる結果が平衡染着量および拡散係数を同
時に示し，これらの基礎的研究の手段としては極めて有効であるo しかし，乙の方法は無限染浴を
用いる必要がある。筆者はこれを有限染浴で行ない，半定量的にポリエステノレ繊維の染色にキャリ
ヤーが如何なる影響をおよぼしているかについて実験を行なった。
2， 実験試料および実験方法
1)実験試料
繊維基質としてマイラー非50(Du Pontポリエステノレプイノレム)，厚さ 0，013mmを用いた。
染料は次の3種の市販分散染料を用いたD
一 一ノC2Hs O~N ぐJ- N詰 N イ}-Nく C ， I ， Disperse Red 1 
、CZH40H
αぬ C，I， Disperse Blue 14 
ON=N念問。OH C，I， Disperse Orange 13 
キャリヤーは 0--プェニーノレブェノーノレ (0，p， p，)を用い，キャリヤーとして乳化剤を加え
た市販品純度 55，2%のものを使用した。
分散剤はナンレックス(日華化学，高級アルコール
スノレホシ化物〉を用いた口
2) 染色装置および染色方法
実験lこ用いた染色装置は第 1図に示す。図中の染色
管はステンレス製である口染色管中に 15c， C，の染液
を入れ，あらかじめ分散剤溶液 1，5gr/lで 20min煮
静処理した後，冷却したマイラーをその溶液中でステ
y レス棒(半径 5mm)に巻きつけ (15巻層， 0，4 
gr)，マイラ一巻層部が染液に浸漬しないように，そ
れを上部にして染色管中に入れ，ブタをしめた後恒温
槽にとりつけ，定温になるまで放置するo 恒温槽内ば
エチレシグリコーノレでみたされ，染色温度60-1400C
の範囲で実験で出来る D 一定時間後回転を開始し，同
時に染色が開始される口処定時間染色した後回転をと
め，染色管を槽からとり出し，マイラ一部を上にして
冷却した後，染色物をとり出して水洗するo 本実験で
は浴比 1:37，5であり，染色聞に染浴中の染料濃度が
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減少する欠点をもつが，実用染色との関係、の考察にはより便利な方法である。
3) マイラー内の染料および O.P.P.濃度の測定
市販染料を標準として，マイラー内の染料濃度を膜の透過率から求める検定線およびマイラーを
メタクレゾーノレに溶解し，その龍液中の染料濃度を光学密度で求める検定線を3種の染料について
作成し，両比色法によって各層のマイラー中の染料濃度を求めた口マイラー中の O.P.P.の定量
は前報引にしたがって行なったD
4) 拡散係数の算出
巻層法はJ欠の近似式から拡散係数を求めることができる7}D
Dt/E2 = 0.1699 (1 - 0.5)1・872
ここで tは染色時間， Dは拡散係数.Eは膜の厚さ，および lは拡散距離である O 各層の層数の
対数lと対して染料濃度をプロットすると直線関係が成立し，その層数軸に交わる点が lであり，ま
た層数 0.5における染料濃度 (Xo・5)が平衡染着量に相当する口しかしながら，有限染浴を用いた
本実験では上記の直線関係は染色聞に染浴中の染料濃度が減少するためえられず，逆S字曲線とな
る o したがって (XO• 5) を平衡染着量とするととは不確実で，本実験では第 1 層目の染者量 CDJl
を用いた。乙の値は Jの増加により染色初期には増加するが，さらに lが増加すると染浴中の染料
濃度の減少によって減少するため，同じ J値のものについてその大小を比較するか，もしくは Jの
近似する範囲で平荷染着量の大小を定性的に判定する価値しかない。本実験における fは曲線の最
も直線部分から求め，拡散係数の算出に用いた。そして各種染色時聞を変えて行なった結果では拡
散層数が3---8の聞では土10%の範囲内で拡散係数の一致する値をζの方法で得られることが認め
られた。したがって，実験は可及的に乙の範囲の Jが得られるように染色時間を調整して行なった。
3. 実験結果および考察
1) キャリヤー自身のマイラーへの拡散
O.P.P.のマイラーへの拡散を上記の染色万法によって測定した。まず O.P.P.のソーダ塩
第1表キャリヤーのマイラーへの拡散 (Na型)およびこれを酢酸で中和し
キャリヤ処理時間 (C)l [キャリヤー | 拡散係数
ヤ hr i mol/g 105 I侵入層数:cm2jmin 107 
0- 司r= I 
GOlf 卜>~-I-十
Na型-.-[ 
HO 噌唱
。。トデ-1ζー ン-4-H型!臼|吐 d• .L V. ~ 
(0. P. P. 20g/I， Sunlex 40gll，温度 1000C)
第2表 キャリヤーの拡散におよぼす温度の露響
処理時間l 処理条件 |拡散係数 lキャリヤ-
hr 札c度!?Fiキヤgy-lcm2/min川侵入居数
。:5lli40!iJ710l; 
た (H型〉とを用い 1000Cで 30min
および2hr処理し，それぞれの巻層膜
内の O.P.P.の吸着量を測定したD
その結果は第1表に示す。結果は Na
型はH型にくらべてマイラーへの吸着
量が少なく，またキャソヤーの巻層内
への侵入層数も少なく拡散が困難であ
ることが定性的に認められる。
J欠lとキャリヤーの拡散におよぼす温
度の影響について実験したD その結果
は第2表の如くであるo そしてキャリ
ヤーは温度上昇によって拡散が容易と
なり，拡散の活性化エネルギーは約
25 Kcalである。
第3表はキャリヤー濃度変化がキャ
リヤーの拡散におよぼす影響をしらべ
た結果である。そしてキャリヤー濃度の増加はキャリヤーの吸着量を増すと共に拡散係数を大にす
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ることが認められたo 第4表はキャリ
ヤーの拡散におよぼす分散剤の影響を
調べた結果である o そして分散剤濃度
の増加はキャ日ヤーの吸着量を減少し
かっ拡散係数が小さくなる乙とを認め
ることが出来る o
以上の実験からキャリヤー O.P.
P.のマイラーへの拡散は温度のみな
らず，水溶液中のキャリヤー濃度およ
び分散剤濃度によっても著しく変化す
る乙とが認められ，そしてキャリヤー
のマイラーへの吸着量がキャ Fヤーの
拡散に影響をおよぼすことが明確にな
っ7こO
2) 染料のマイラーへの拡散
第3表 キャリヤーの拡散におよぼすキャリヤー濃度の影響
処理i~j\.度， Sunlex Iキャリヤー CCJl Iキャリヤー | 拡散係数
。c gjl I g/l I mol/g 105 I侵入層数!cmjmin 107 
120 20 2 2.5 4 1. 6 
8 14.3 7 4.5 
11 20 37. 5 12 12. 7 
(処理時間 0.5 hr) 
第4表 キャリヤーの拡散におよぼす分散剤濃度の影響
処理制度ISunlex Iキャリヤー CCJl Iキャリヤー | 拡散係数
。C I g/l ! g/l ! mol/g 105 !侵入層数Icm2jmin 107 
100 2 8.7 49.0 14 2.0 
10 庁 39.0 11 1.4 
140 "1 21. 35 0.43 
(処理時間 2 hr) 
第 5表染料の拡散におよぼす分散剤濃度の影響
¥¥¥Sunlex濃度
染料|¥¥¥宮jl 2 10 40 
| ¥¥lキャリヤーを添加せずに; 3種
の染料の拡散およびそれらが分散
剤によって如何なる影響を受ける
かについて実験した口ただし，本
実験のみは他と異なり; 100 c. c. 
の染浴中に 0.4gを巻層したマイ
C. I. Disperse Red 1 I q~ J !_~?~(~ 1 ~?~ I 6~. ~ I 5~. ~ i 1~. ~ 
1";:< ~C -"_CLl D cm2/min 1010 8.3 I 8.5 I 7.0 
C I Disperse Blue 14l〔B〕11337135;;227
C. 1. Disperse Or山川〔B〕1 l5fi|42;[32i 
ラーを入れて 1000C，48 hrの染 I CPJ1: マイラ一節1層の染料濃度 D 拡散係数1
l 染色条件 j 
色を行なった。その結果は第5表 1 染料濃度 2.7g/1，制度 1ωOC，時間 48hr 
に示す口赤色および青色染料の拡散係数は類似しているが，栓色染料の拡散係数は小さしこれは
染料の分子容積が大きいので拡敬が困難になったためと考えられる口分散剤は染料の拡散係数に与
える影響は少ないが，多量の分散剤添加によって著しく染着量は減少し，特にヒドロオキVエチノレ
基をもっ比較的水溶性の赤色染料においてはその差が大きい。 Bird81はヒドロオキνエチノレ基2個
を含む分散染料は分散剤の存在によりアセテートに対する繊維飽和値が減少するが，乙れは吸着さ
れた分散剤のために繊維がより疎水性となり，親水性の分散染料に対しての吸着力が滅少するため
と説明している。そして
本実験においても染料と
第6表 キャリヤ一存在下で C.1. Disperse Blue 14の拡散に
およぼす分散剤濃度の影響
分散剤聞の相互作用と考 土石~*1地時間¥Sunlex~!I 0 2 1 4 : 10 20 40 
えるよりも，むしろBird _gII V'--l h~_ 1ー ¥ 
の考えの方が妥当である o 6 I C日〕L312I12;124iM124irdl二! 二
と思われる D
第 6表はキャリヤーの
存在下で行なった同様の
4 6 1 (!.? J 1 I - 1 ~~. 1 I ~? 3 i ~!. 0 I 2~. ~ I 
け i ー I15 I 14 i 11 5. 7 ! 
202l 〔D〕l|-l-l-113911511150
I D ー--182 17o ! 49 
実験結果を示すが，分散 (染料濃度 2.7gjl，染色ik，'L度 1000C)
弗jの増加によって第5表とは異なり染料の拡散係数が小さくなることが認められる。乙の結果を前
記のマイラーへの O.P.P.の吸着および拡散の実験結果とともに考察すると，分散剤は染料より
もO.P. P.と強く干渉し，染料自身の拡散には大きな影響を与えないが;O.P.P.のマイラー
への吸着および拡散を減少させるために染料の拡散がおそくなる結果を招来したものと考えること
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ができるo 第7表 C.1. Disperse Red 1の拡散におよぼす
キャリヤー濃度の影響
キャリヤー濃度が染着量および染料の 一一一一 c-----;----~-----，-------一¥¥キャリヤー濃度
拡散におよぼす影響は第7および第8表 g/l I 0 I 1 I 4 I 8 i 12 20 
~一一1---1
に示す。第 l層の染着量 (DJlはキャリ ーー "1 I"¥=: ! ， ^ r I . ~ 1':" I n; n ! 0 1') . I nn i) I 
CDJl mol/g 105 10.6114.5121.2 i 23.1122.3 121.2 
ヤー濃度とともに増加するが，100
0
Cの D cm2/min 109 0.75 1 1. 5 1 3.8 1 7.5 115.0 I 29 
キャリヤー濃度 20gr/lおよび 1200Cの Dの増加率 11 I 2. 0 I 5. 1 I 10 I 20 I 38 
8 gr/l以上では逆に減少が見られる O こ (染料濃度 2.7g/l，Sunlex 40 g/l，温度 1000C，時間 8hr) 
れは侵入距離が大きくなりマイラー全体への染着量が増加したため，染浴中の染料濃度が減少し生
第8表 C.1. Disperse Blue 14の拡散におよぼす じた現象で，乙の結果からキャリ
キャリヤー濃度の影響
ヤー濃度の平衡染着量におよほす
吋アJif円¥148(!日 ft出品::;
800C i (DJl m仇 10512作 I4. 60 113. 8 118. 5 1 21.8 1 23.0 ヤー濃度の増加によって著しく大
I D cm2/min 109 10.042! O. 054 i O. 15 ! 0.64 I 1. 7 I 4.6 
(36hr)! D の増加率 1-13 I 3.6 15 I 40m きくなる乙とが認められる。そし
-~----------ト てその増加率は 1000C の実験結
1000C 1 CDJ} mol/g 105112.9117.11瓜 1i肌 71 20.8 1 18.8 
I -:.: I -~ . ~ 1 -~.: i -~ ~ I -~~ - I 果によると 2種の染料とも等しく
I D cm2/min 109 1 1. 1 I 1. 9 1 5.3! 11 1 23 I 
(砧r) D の増加率 1 I 1. 7 I 4. 8 I 10 I 21 I 40 また Orange13について行なっ
1-~--=--'-.---------=--=-I-::'_ ~ 1 ::"-:-1:均一寸一一丁 一丁ー た結果も大体類似している口さら
120 oC I [DJl moljg 105 I 25.8 I 27.3 I 28.1 I乙D.b125.υ|μ.0 
D cm/min 108 I 2. 2! 2. 6 1 4.8 I 7.9! 12 1 23 に第8表にみられる如く，染色温
(3hr) j D の増加率 1 i 12 I 2.2! 3.6 5.5 I 10 度が低いほどキャリヤーの増加に
(染料濃度 2.7g;l， Sur由x40g/l) よる拡散係数の増加率は大きい。
すなわち，キャ日ヤーは高温でも有効に作用しているが，温度が低い程効果的に作用し，これは高
温においてキャリヤーのマイラーへの吸着量が減少しへ さらに熱による分子鎖聞の熱運動の増加
による効果の両者が原因であると考えることができる D
第8表の結果から拡散の活性化エネルギーを求めた結果は第9表の如くになる凸そしてキャリヤ
ー濃度の増加にともない活性化エネノレ
ギーは小さくなる D
第9表マイラーに対する Blue14の拡散の活性化
エネJレギー
拡散の活性化エネ川ーは染料繊 キャリヤー濃度 g/li o I 1 I 4 
維聞の結合および繊維鎖一繊維鎖間の 1 .. I 
EIOO-120 Kcal/mol 44 I 38 I 32 
結合に打ち勝って染料が拡散するに要 ." I An i 
E80 -100 Kcal/mol 43 I 47 I 
するエネノレギーと考えられるが，キヤ 一 二一-L-J
リヤーの存在による繊維鎖-繊維鎖聞のゆるみのため，後者に要するエネルギーが減少し，したが
ってキャリヤー濃度の増加とともに活性化エネルギーが小さくなると考えられる口第9表において
80-100oC 間および 100-120oC 間で求めた活性化エネルギーの値には相当のひらきがあるが，こ
れは温度上昇によってキャリヤーの吸着量が減少するためであろう口
キャリヤーをあらかじめ前処理して含ませたマイラーを巻層し，同一キャリヤー濃度およびキャ
Pヤー無添加の染浴で染色した結果は，前者の染着量および拡散が良好であるのに対し，後者は染
者量が著しく減少し， しかも拡散は良好であった O 同様にキャリヤー前処理をなし巻層したマイラ
ーを分散剤浴中で処理し，キャリヤーの分布を測定すると表面に近い層のキャリヤーは脱落してい
るが，内部層ではそのまま残留していることが認められた O したがって染料は拡散しにくい表面を
侵入し，内部に進むにつれキャリヤーが多量に合まれているため速かに拡散し，かかる現象を呈し
たものと認める乙とができるo 本実験はキャリヤーとして O.P. P. 1種を用いたが， トリクロー
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ノレベンゼンでも全く同様な結論が得られ，これに関しては後に報告する予定である C
以上の実験で Schule戸の非水溶剤中での研究で得られたキャリヤーの作用機構は水搭液中でも
同様であることが認められ，キャリヤーはその吸着によって繊維鎖ー繊維鎖聞の結合をゆるめ，染
料を拡散しやすくするための役割を果していることが確認できた D したがって，キャリヤー染色は
如何にしてキャリヤーを繊維に短時間に多量に内部まで吸着させるかが重要な問題であるo
5. 結
マイラ一巻層法を応用し，有限染浴を用いて分散性染料の挙動を半定量的に研究した。有限染浴
のため平衡染着量の決定は不可能であったが，拡散係数は 3---8層間に侵入先端がある場合には
土 10%の範囲で求める乙とができた。そしてキャリヤー O.P.P.および染料の拡散係数を測定
して，次の結論がえられた。
1 ) 分散剤の添加によって染料の拡散係数は減少する O これは分散剤と染料聞の相互作用より
も，分散剤とキャリヤー閣の相互作用によって起り，キャリヤーのマイラーへの吸着量および拡散
係数が減少するためである D
2) キャりヤー自身の吸着が減少するとキャリヤーの拡散係数が小さくなる D 乙の理由はキャ
リヤーが繊維鎖聞の結合を弛緩させ，キャリヤーの拡散を容易にすると考えることがキャリヤー濃
度の減少によって染料の拡散係数が小さくなる点からも妥当と思われるD
3) したがって，キャリヤーの作用は温度の作用と同一に見なしうるが，しかし温度とキャリ
ヤーとの関係は温度上昇によってキャリヤーの吸着量が減少するからその効果が少くなる O
4) キャリヤー染色においては経済的に如何に短時間で多量のキャリヤーを繊維内部まで吸着
させるかが大切な問題の一つである D
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